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Priori tat: 29 a Juni 1968, Grossbritannien, Hr. 31 214/68 

Gegenstand der Erfindung ist ein flttssiges Silberputzmittel, ent- 
haltend eine Saure, die starker sauer als Schwefelwasserstoff ist, 
^edoch in wassriger LiJaung Silber nicht nennenswert angreift, 
mindestens 1 $S einer liJslichen, mit Silberionen einen lSelichen. 
Komplex bildenden Yerbindung, dessen Dissoziationskonstante so 
klein ist, dass seine wassri^e Msung im wesentlichen frei von 
Silberionen ist, und 0,5 bis 2 Gew.-# einer organisohen Yerbin- 
dung mit einer -SH Gruppe, die an Silberoberflachen unter A U8 - 
bildung einer transparent en, farbloeen Sohutzachicht gebunden 
wird, 

Mit den Silberputzaitteln der Erfindung kann nan angelaufenaa 
Silber, versilberte oder teilweise aua Silber bestehende Gegen- 
stande reinigen und ihnen gleiohaeitig sine lang dauerade Be- 
standigkeit gegen emeutes Anlaufen verleihen. 
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Die Silberputzmittel der Erfindung kbnnen als mit Silberionen 
einen lfislichen Komplex bildende Verbindung Terachiedene Stoffe 
enthalten, z.B. Thioharnatoff Oder Ihioseaicarbazido Ob eine be- 
stimmte Verbindung fur diesen Zweck geeignet ist, kann mit Hilfe 
eines der beiden nachstehenden einfachen lests ermittelt wardens 

1) Eine verdttnnte, z*B. 0,1 geWo-j£-ige Silbemitratlbsung wird 
mit einer starken Saure, z,B. verdiinnter Schwefelsaure, angesau- 
erto Dann' setzt man der Lasting die zu prttfende Verbindung in ho- 
hem tiberschuea, bezogen auf das Silbernitrat, zu und lasst Schwe- 
felwasserstoff durch die Lbsung perlen 0 Fallt dabei kein schwar- 
zer Niedersohlag aus, eo ist die Verbindung fur die Zwecke der 
Erfindung geeignet „ 

2) Aus einer angesauerten Silbernitratlbsung wird durch Einleiten 
von Sehwe felwasserstoff gas schwarzes Silbersulfid ausgefallto 
Dann versetzt man die Silbersulfidsuspension mit der zu prtifenden 
Verbindung im tiberschuss, bezogen auf das Silbernitrat. Last sich 
der Silbersulfidniedersohiag daraufhin auf, so ist die Verbindung 
fttr die Zwecke der Erfindung geeignet, 

Bei beiden (Pests muss das Reaktionsgemisoh Saure im betrachtli- 
tiber 

chen t)berschuss/He zu prttfende Verbindung enthalten. 

Da Schwefelwasserstoff eine sehr sohwache Saure ist (Dissozia- 
tionakonstantej^l x 10" 8 bei ltf>c) fcOnnen fttr die Zwecke der 
Erfindung zahlreiohe Sauren, z.B. Schwefel-, Salz-, Ehoaphor-, 
Baaig-, Citronen- und Weinaaure, varwendet warden, Je atarker 
dia virwendete Saure iat, deato aohnellar wird die Anlaufachicht 
von au reinigenden Silber entfernt. Umgekahrt iat dia Zeraetaung 
der organlaohen, -SH-druppen enthaltenden Verbindung umao htthar, 
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bzw„ die lagerbestaridigkeit des Jeweiligen fliissigen Silberputz- 
mittels der Erfindung umso geringer, je starker die darin ent- 
haltene Saure let. Selbatveretandlich darf keine Saure verwen- 
det werden, die in wSssriger Lttsung silber in nennenswertem Aue- 
mase angreifto Bei welcher Temperatur man Silber mit den fliissi- 
gen Silberputzmitteln der Erfindung reinigt, spiel t in der Praxis 
keine nennenswerte Eolle, jedoch verlauft die Eeinigung umso 
raseher, je hbher die Temperatur ist. 

Die tatsachliche«,in Form einer Anlaufschicht auf dem zu reinigen- 
den Silber vorhandene Silbersulfidmenge ist in der Begel gering, 
so dass die Gesamtmenge der in den Silberputzmitteln der Erfin- 
dung enthaltenen komplexbildenden Verbindung ebenfalls klein sein 
kanno Bei sehr geringen Konzentrationen verlauft die Eeinigung 
jedocb unnbtig langsam, so dass die Silberputzmittel der Erfin- 
dung mindestens 1 Gewo-* der komplexbildenden Verbindung entnal- 
ten sollen 0 Bei der Verwendung von Thioharnstoff als komplexbil- 
dende Terbindung haben sich Konzentrationen von 1 bis 5 ?6 als 
zweckmassig erwiesen. 

Der SSuregehalt der fliissigen Silberputzmittel der Erfindung be- 
tragt vorzugsweise 0,3 bis 10 /"wobei die Konzentration umso 
hbher gewahlt werden muss, je schwacher die verwendete Saure ist. 

Der Gehalt der fliissigen Silberputzmittel der Erfindung an orga- 

ni8chen -SH Gruppen entnaltenden Verbindungen ist wesentliciu 

Bei einer Konzentration von wenlger als 0,5 56 erhalt man keinen 

wirksamen Anlauf schutz* wahrend mehr als 2 5S in den meisten L5- 

sungsmitteln nur schwer gelSst werden kbnnen und die Herstel- 

lungskosten der Silberputzmittel der Erfindung unnbtig ansteigen 
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Bahezu all© orgaaiBOhen Verbindungen, die eine -SH Gruppe enthal- 

tea, reagisresi mit Silberoberfiftchen unter Bildung von -SAg Grup- 

pen. Wenn der orgsnisohe Reet der Jeweiligen Verbindung langket- 

tig genug iet, so bildet eioh dabei auch eine monomolekulare 

Sohutzschi'.;ht aus, jedoch Bind einige dor Schutzsohiohten opafc 

und einige andere gefarbt, jedoch gibt es auoh eine ganze Anzahl 

organieoher Verbindungen, die befrledigende , tranBparente ? farblo~ 

ae Sohutzschiohten ergeben, Ob eine bestimmte Verbindung fttr die 

awecke der Erfindimg geeignet iet, kann man ohne wei teres an Hand 

einfacher Routineversuche bestimmen* Befrledigende Ergebnisse er~ 

halt man mit Hercaptanen und Thlogly kolaten mit mindestens 

14 Koblenetofi'atomen in der Kette. C 12 -?erbindungen neigen da- 

zu» sieh nasb kurser Seit zu zersetzen und besehleunigen dae An- 

laufen. C 18 », C ?0 - und 0 22 -Verbindungen eind bevorzugt. Gbwohl 

bieiang nur ?erbindungen mit bis zu 24 Kohienetoffatomen geprtift 

wurdea und &ieh dabei ale wirkeam erwiesen, besteht kein Anlass, 

ansjunehmen, daee sicb. nicbt auch Verbindungen mit bie zu 30 oder 

sogar nooh mefcr KoSi'isnstoffatomen fUr die gwecke der Krfindung 

verwenden laauea* Am beaten geeignet sind, aoweit bek&nnt, Stea- 

tThioKlykolate . 
xyl- und Jw-tjlaiwrcaptan uiid tsntzpreahande langk»tWgS**v 

Die fltissigen silberputzmittei der Brfindung sind vorzugsweise 
wasarige EBsungen, wobei in der Regel ein Setzmi-tel, gewShnlieh 
ein nichtionischer oder kationischer Emulgator, dazu verwendet 
wird, die organische, Mercaptangruppen enthaltende Verbindung in 
ISsung zu bringen. Vtahlweiee oder zueaizlieh kann man ein ale L5- 
eungeverfflittler dienendes zweitea LbeungBmittei, wie einen Alko- 
hol, z.B. Xsopyopsnol, irerwenden, Wird dieses zweite LOaungStoit- 
tel in einer groesen Menge verwendet, bo kaxui man auf die Verwen- 
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dung des ffetzmittels versiebten,, Geeignete IFetsinittel aind Kon- 
densationaprodukte aua Athylenoxyd und aliphatiscMai Alcohol en 
oder PhenoXen und atboxylierte langkettige (C 12 -C 18 ) aligtoatiacne 
Amine, die mit Sauren in ihr® Sal^e umgewaadalt giad B 

Mit den Sil berput ami 1 1 cla der Erfindung kona man mimm Silber 
und SiXberXegi@rungen 9 trie dais &llg©m@in getettuoKLielw Sterliag- 
und Britanniaeilberg sowie versilbarte GegenstSad© soinigen. Ver- 
uareinigungen beeintr&chtigen di® Reinigungsbebandlnsng niobt we- 
sentlicb, die natUrlich aueh auf GegenetMnde angewandt warden 
kann, die nur teilweige eia® Sllberoberfl&Ohe besitMn, vorauage- 
aetzt, daas d®r Rest das Gegeastandea gegen die SllbsvputSRtttei 
der Erfindung bzw, die Behandltrag demit gesehfitst fesw B inert iet. 

gur Reinigung kaaa man di® su reiaigende SiXberoberfltiene mit dem 
fltissigen SiXberputzmittel der Erfindung durofe fauchea ©der 
Spritzen befeucbten, Voranigstfeise wird aagelaufenes Silber mit 
Hilfe der fliissigen SiiberputzjsitteX der Brfindung in Anwesen- 
beit von Mittela gereiaigt und anlauf bestandig gemaeht, durcto die 
dae Silber sowi© gegebenenfalls ein daoit verbundenes Zweitaetall 
wabrend der Reinigungsbebandlung eXektrochemisoh negativ gemaoht 
wird„ So kann man beiapieisweiae angeiaufene versilberte Gegen- 
stande deren SiXberaebicnt veraehlisaen iat, auf die voreteben- 
de Weiee mit Hilfe der fXtisaigen Siiberputzmittei der Erfindung 
ohne nennenawerte Verfarbung der veraohiissenen Stellen der Sil~ 
beraohicht reinigen. Weiterhin brauobt man aua den zu reinigenden 
Gegenatfinden dlejenigen, die aueb and ere MataXXa axa Silber ant- 
nalten, nicht auazuaortieren, was inebeaondere dort von beaonde- 
rtaf Wioatigkeit und beaondera vortelibaft tat, wo groaaa Hengen 

Silber gereinigt wtrdan mUaeen, s.B 6 in Hotela und Restaurants. - 
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Diese Art der Reinigung von Silber mit den erfindungsgemassen 
Silberputzmitteln kann beispielsweise in Anwesenheit elnea Me tails 
durchgeftthrt werden, das elektropositiver 1st als Silber und ein 
anderes, gegebenenfalls damit verbundeneB sogenanntes 
"Zweitmetall M o Bei dieser Ausfiihrungsform der Reinigung mit er- 
findungsgemassen Silberputamitteln muss das verwendete elektropo- 
sitive He tall mit dem zu reinigenden Silbergegenstand 

elektrisch leitend in Verbindung stehen, so dass 
ein galvanisches Element gebildet wird 0 Beispielsweise kann man 
zu diesem Zweck im Falls der Reinigung von versilbert em Kupfer 
als "elektropositives Metall" Metalle verwenden, die nach der 
elektroehemischen Spannungsreihe elektropositiver als Kupfer sind 0 
Es liegt auf der Hand, dass die Stellung eines Metalls in der 
elektroehemischen Spannungsreihe nioht allein liber seine Eignung 
fur diesen Zweck entscheidet, da es eine Anzahl von Me tall en 
gibt, die zwar ausreichend elektropositiv sind, sich jedoch trotz- 
dew fur diesen Zweck nicht eignen, da sie von Wasser oder der in 
den flUssigen Silberputzmitteln der Erfindung enthaltenen Saure 
heftig angegriffen werden. Geeignet slnd fiir diesen Zweok somit 
Metalle, die sich dadurch auszeichnen, dass sie sowohl elektro- 
positiver als Silber bzw. bei der Reinigung von versilberten Ge- 
genstanden, elektropositiver als das versilberte Metall sind, und 
von den fltissigen Silberputzmitteln der Erfindung nicht in nen- 
nenswertem Auemass angegriffen werden. "Wenn beispielsweise Kupfer 
das "Zweitmetall" der zu reinigenden Silbergegenst&nde bzw. ver- 
silberten Gegenstande 1st, kann man z.B. Aluminium und Nickel, 
und, wenn das "Zweitmetall "Eisen oder wie in Nickel-Silber, Nickel 
ist, Aluminium verwenden o Diese , das zu reinigende Silber elektro- 
negativ maohenden «inodenmetalle w kfinnen ftir die Zwecke der 
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BrtfLaduag in MloMgor gaaigaate* foaa Twmanaet wasden,' a.B. 
Itotb man di© Reinlgusg ia ©ineia Gef&as dvstihflQisaa, Am oder 
.t©ilsr@£ae ens ftoaefean HalaUan bestahi;, ©d©s> aolahe Hotalla. a.B» 
in z?©j?e t?gb S&at-fce&e SSangan ©der to Ba?@fe~ ®d©* in 
ass meaige Silt»&j?patz®itt©l dear larfiadang gaban, bevoi? man die 
&u csinigend©Ei Silbergaganatibida aiaeinl©gt s eofexn siaharga- 
stent iet, dsns® da© iaodessEa^sOl jewsil© wffihrand der Bainigimg 
■it den su reinigenden SilbeEgaganatgsden is, eXefetslsenaa Kontakt 
BtBh% a Die Wirinaig soXoaar "Anodensjetell©^ file alekteopoaltlver 
slM ale das ^xsiXs'madeXsta Katall in dsn su raiaigendaa Sil- 
berg^enat&nden bsw 0 veraiXbertsen Qeg«natt!iiAen bestaat defia, 
das a ee die negate geXadenan Xonea anaieht and so aine Varfar- 
buag do© Silted bsw, das dealt Yerbandanea cd©* ubersoganen 
"ZveitaefcaXle" verhindarS. 

Geaiasa aiaer barorsugtan Arbaitmiae wird das fltteaige Silfeer* 
putsraittal ia eiaea Behalter &a® gaeignateai Ha*©rial 9 ssoB s Poly- 
vinylcaXorid ©dee Fol^a-gaylane g«gebaa» 'woxauf mm di© au reini- 
gendea Silbargaganstande ia eiaa® Aluainii&akozgp ia die SiXfco*- 
putamitfcaUBsang eint&t&elrt bro, aiafal&agt,, Stab d@a HassusafiiHiea 
aus' dasa SiX" o> • ' ■" « »-©X Jtl". uw iXvi&JiilaEkoifc sub AfcspttXan des - 
Silters in tfeseay gataneh* wesson, 

Gcaid.^,- 'pl t, . - v „ r ii3?b@iisr9iso uir... dao fXfissig© 

SiXbaspr&ss&ttaX eXefttroXysiasrfio wbei di© au saiaigeadaa Silber- 
gegeastande to Sfeaode Hlfea 0 Bab@i fesna @®a beiapiaXswaise 
die Ssiaigung ia eiaea BfiaSXtgs- aus ©Xakteisefe leitendam Materi- 
al &&<tomszm 9 als Mods gasohalt©* isto WaaXweiae Mann man 
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auoh eine platten- oder atabfSrmlge Mode ainfach In das fluaai- 
ge Silberputzmittel eintauchen lasaeno Wird bei dieaer Arbeita- 
welae zulange elektralyeiert, doiu in der Kegel iiber den Zeit->- 
punkt hinaua, incfem die iieinigung dea Silbere beendet 1st, bo 
kann aich auf dem Silber ein Niederachlag bilden, der jedoch 
nicht fest anhaftet und leicht entfemt werden kann 0 

Die Beiapiele erlautern die Brflndungo 



Beiapiel 1 

Ea werden 1035,6 kg flUaaigeB Silberputzmittel mit founder Zu- 
aammenaetzung hergeatellti _ 





Henge 


Gew 9 ~$ der fer 


Beatandteil 


tlgen liJaung 


Waaaer 


850 Liter 


92,19 


Jhioharnatoff 


50,8 kg 


4,90 


Schwefeleaure, Dichte 1,84 


4,55 Liter 
(2 Wincheater) 


0,81 






Salzaaure, Dichte 1,16 


2,27 liter 


0,38 


(1 WinoheBter) 




Akfcive Emulaion 


113,5 liter 




ParblBaung 


0,283 liter 




Aktive Emulaion 






Waaaer 


186 liter 




athoxyliertea allphatiachea 


18,2 liter 


0,83 


c 12** c 18~ Amin 




0,88 


Stearylmercaptan 


18,14 kg 


Salzaaure, Dichte 1,16 


2,27 liter 
(1 Wincheater) 






gartloaung 






Parbafcoff (Solway Blue 
Pffi 125) 


10 g 


0,001 . 


150-Propylalkohol 


0,142 liter 


0,011 


Waaaer 


0,142 liter 
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Shlobaxns-feoff 
PhosphoaB&are ClOO 


.860 Sites? 
© S X Sites 


92 B 19 
4,90 
1,5 


Wasser 

S&lsito© (SicM© 1 8 16) 


186 £it«? 
18 p 2" lite 

3,8 0 14 kg 


.0„83 
0 9 88 


150-Pj?opylgilk;ohol 


10 g 

0 9 142 MtOT 
0,142 Mtef 


0 9 001 
0,011 
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_lo) HUssiges Silbsrputzmittel, enthaltsnd eisi© Siiuris, die shar- 
ker sauer als Sohwefelwaaserstoff ist, jedoeb in wassiciger 18- 
sung Silber nicht nennenevtrt ajagreift, aindeste&a 1 $ ?d$er 18s- 
liohesa, salt silberionen elsrca lSslichen Koaplex fcildanaea ifer- 
bindung, dessen Diasoaiationakonstsnte so klsla '' : -st, «iaas setes 
waesrige IBeung im weaentlichen frel vor. Silbe^ic.usE i£t. uad 
0>5 bis 2 Sew»-j6 ©iner orgaaischen Verbinduag salt eirer -3H 
&ruppe, die an Silberoberflachen unter Auebildung einer transpa- 
rent en, far bio 3 en Schutzschicht gebunden wirdo 

2 Q SilberputzaitteX naoh Anepruch 1, dadurch g e - 
kennsei'ohaot, daas es ais koiaplexbildende Yerbi&dung • 
Thioharnstoff oder aSiiosemioarbaaid enthalt, 

3» Silberputsmittel aach Anaprucn 2, dadurch & e - 
kennseichnet, dass es 1 bia 5 Gew,-# Thioharnstoff 
enthalt. 

4. SilberputsiEittel naoh eines der Ansprftche 1 Me 3, d a - 
durch gekennzeichnet, dass es als Saure Schwe- 
felaaure und Sal z saure enthalt. 

5. Silberputzmittel nacb einem der Ansprttche 1 bis 4» d a - 
durch gekennzeichnet, dass es als Saure 
Phosphor saure enthalt. 

6. Silberputzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5» d a - 
durch gekennzeichnet, dass es 0,3 bis 10 Gew.- 
f Sfiure enthalt, 
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7. Silberputzmittel nach aiaem der Aasprliek© 1 bis 6 5 d a » 
d u r a h g e 3c s n n z_8 i o i a i '5, ' #e al@ organisohe 

Verbindung mat elner -SH Gruppe Steary!m©rcaptan B Getylmeroaptan, 
Stearylthioglykolat und/odes* Cetylthioglykoiati- enthMlt. 

8 0 Silberputzmittel nach elnem der Anspruehe 1 bis ?, d a - 
duroh gekennae iclipt, dass ee ©inen nicht- 
ionisohen oder kationischen Emulgator enth81t» 

9, « Silberputzmittel nach einem der Aneprttche 1 bis 8 S da-, 
durch gekeri nseiehnet ( dass es einen Alkohol 
alB Colosungsmittel enthalt« 

10. Verwendung von fliissigen Silberputzmitteln nach einem der 
Aneprtiche 1 bis 9, zum Reiniaan und AxilaufbestandiKmaohen 

von angelaufenen Silberoberflaohen, indem 

man sie in Anwesenheit einea Mittels, durch das daB Silber sowie 
ein gegebenenfalls damit verbundenes' t Zweitmetall ,1 wahrend der Rei- 
nigung elektrochemisch negativ gemacht wird, mit dem flttssigen 
Silberputzmittel benetzt. 

11 o Terwendung nach Anspruch 10, wobei das zu reinigende Silber 
sowie ein gegebenenfalls damit verbuhdenes Zwaifestall mit Hilfe 
eines damit unter Bildung einee galvaniechen Elements in elektri- 
schem Kontakt stehenden Me tails, das elektropositiver ist als 
das Silber, sowie ein gegebenenfalls damit verbundenes Zweitme- 
tall elektronegativ, d«,lw zur Kathode gemacht wirdo 
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12c Verwendung nach Anspruch 11, wobei ala elektropositiveres 
oder Anodenmetall Aluminium verwendet wird„ 

13 o Verwendung nach Anspruch li oder 12, wobei die zu reinigen- 
den Silbergegenstande in einem Aluminiumkorb in das in einem Be- 
halter aus Polyvinylchlorid oder Polyathylen befindliche flussige 
Silberputzmittel getaucht werden a 

14o Verwendung nach Anspruch 10, wobei das flussige Silberputz- 
mittel wahrend dea Reinigungsvorganges elektrolysiert wird, mit 
der Massgabe, dass die zu reinigenden Silbergegenstande die Ka- 
thode bilden 0 

15. Verwendung nach Anspruch 13 oder 14, wobei die gereinigten 
Silbergegenstande nach dem Herausnehmen aus dem fllissigen Silber- 
puv-iittel durch Eintauchen in V*asser abgespiilt werden 0 
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